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PROCEDE DE PREPARATION D'UN REVETEMENT PHOTOCATALYTIQUE 
INTEGRE DANS LE TRAITEMENT THERMIQUE D'UN VITRAGE 



La prdsente Invention a trait aiux vltrages munis d'un revdtement h 
propridt^s photocatalytlques, du type comprenant de I'oxyde de titane au moins 
partlellement cristailisd, notamment sous fornie anatase. 

Plusieurs techniques sent connues pour la preparation d'un tel revdtement, 
notamment sur une feuille de verre, en vue d'obtenir un prodult k quality optique 
eiev^e. Sont dlsponlbles par exemple un procdd§ sol-gel consistent en un ddpdt 
de pr^rseur de dioxyde de titane en solution, puis cliauffage de manl^re k 
fomner le dioxyde crlstallls6 sous fonne anatase, un proc6dd de pyrolyse 
notamment en phase gazeuse (Chemical Vapour Deposition - CVD -), dans 
laquelle des pr6curseurs du dioxyde de titane en phase gazeuse sont mis en 
contact avec le substrat chaud, 6ventuellement en cours de ref roldissement, en.- 
partlculler la face atmosphere d'un verre en sortie de float. 

S'av§re 6galement partlculierement interessante au plan idei 
I'industrlalisatlori la pulverisation cathodique, connue du brevet WO 97/10196.^"^ 
Cost une technique sous vide qui permet, notamment, d'ajuster tr6s finement.les-,- 
epaisseurs et la stoechiometrle des couches depos^es. Elle est generaleriient' 
asslstee par champ magnetique pour plus d'efficacitd. Elle peut dtre reactive : on 
part alors d'une cible essentlellement metallique. Id h base de titane 
(eventuellement allie k un autre metal ou k du slllcium), et la pulverisation se fait 
en atmosphere oxydante, generalement un melange Ar/Oa . Elle peut aussi etre 
non reactive, on part alors d'une clble dite ceramique qui est dej^i sous la forme 
oxydee du titane (eventuellement alliee). Le dioxyde de titane prodult par 
pulverisation cathodique est generalement iamorphe ou mal cristallise et il est 
necessaire de le chauffer ulterieurement pour qu'il cristallise sous la forme 
photocatalytiquement active. 

La demande WO 02/24971 decrit le depdt sur verre de revdtements de 
dioxyde de titane partlellement cristallise anatase, par pulverisation cathodique k 
pression de travail relatlvement eievee d'au moins 2 Pa ; dans une premiere 
variante, ie substrat est k 220-250**C par exemple pendant le depdt, un recuit 



convenlionnel & 400''C environ dtant ensuite effectud te cas dchdant ; dans une 
deuxi&me variants, le d^pdt est effectud sur substrat k temperature ambiante. puis 
I'ensemble est chauffd h SSO^'C au plus, pendant quelques heures. 

Ainsi au vu de WO 02/24971 . si des propridt^s particulidres n^cessitant un 

5 traitement thermique de recuit. bombage, trempe ou autre h plus de GOO'^C, voire 
jusqu'^ 700 dans certains cas. dtaient recherchdes pour un vitrage k TiOa 
photocatalytlque prdpard par pulverisation magnetron, le specialiste ddposeralt le 
TIO2 aprds ce traitement thermique, puis I'actlveralt en appliquant une temperature 
plus moderee. D'autre part on attend que I'exposition de TIO2 prepare par un 

10 procede de CVD k des temperatures superieures h 600 **C en favorlse la 
rutilisation. la fonme crlstallisee rutile etant beaucoup moins active 
piiotocatalytiquement que la forme anatase. 

Or las inventeurs ont reussi k obtenir une actlvite photocatalytique et une 
qualite optique eievees en cristallisant le dioxyde de titane aux temperatures des 

15 traltements thermiques classiques du verre, ce qui permet d'obtenir cette 
cristallisation par la seule trempe. ou autre, et d'eviter une operation ulterieure 
suppiementaire de chauffage k temperature plus moderee. 

A cet effet, I'invention a pour objet un precede de preparation d'un materiau 
k proprietes photocatalytiques comprenant de I'oxyde de titane au moins 

20 partiellement cristalllse, notamment sous forme anatase, caracterise en ce qu'll 
met en oeuvre des temperatures excedant eoo^C. II en resulte done une meilleure 
integration de cette preparation dans d'rfferents precedes Industriels, qui s'en 
trouvent simplifies par la suppression d'une operation specifique de cristsUlisation 
k relativement basse temperature. La duree de ces precedes en est racceurcie 

25 d'autant. Les dispositifs sent redults car des moyens de cliauffage accomplissent 
simultanement deux fonctlons. Finalement, le coQt de ces precedes est diminue. 

Selon des realisations preterees et/ou ayant particulidrement motive 
i'invention : 

- le precede met en oeuvre des temperatures excedant 630 "C ; 
30 - il met en oeuvre un traitement de trempe et/eu bombage d'un vitrage 

(c'est-a-dire notamment des temperatures pouvant atteindre 700 "C). 
De maniere procurant d'excetients resultats dans les exemples de 
realisation ci-dessous, le precede de i'invention cemprend le depdt d'un 
revdtement d'exyde de titane sur une premiere face d'un premier substrat 
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transparent ou semi-transparent du type verre, v'rtrocdramique qui, 
dventuellement, a dtd munie au prdalable d'un ou plusieurs empilements de 
couches fonctionnelles et/ou couches fonctionnelles, dont la nature sera ddcrite en 
details dans la suite. 

5 Selon d'autres caract6ristiques Intdressantes du proc6d§ de I'invention : 

- il comprend le d4p6t, sur la seconde face dudit premier substrat 
transparent ou semi-transparent ou sur une seconde face appartenant k un 
second substrat transparent ou semi-transparent, d'un ou plusieurs empilements 
de couches fonctionnelles et/ou couches fonctionnelles, dont la nature est 

10 dgalement d^taiil^e ci-dessous (ainsi le proc^dd de I'invention permet-il d'obtenir 
des produits transparents ou semi-transparents ^ propridt^s mdcaniques obtenues 
par traitement themnique k reiativement haute temperature, et susceptlbles de 
pr^enter le plus large 6ventail de fonctionnalitds combin^es); 

- ladite mise en oeuvre de temperatures exc6dant 600 "C est postdrieure 
15 aux depdts sur lesdites premiere et seconde faces (cependant toute autre. 

variante dans laquelle ces temperatures ne sent pas appliqu6es apr6s le dep6t sur y 
la seconde face n'est pas exclue de i'invention, pour autant qu'eiles le solent. 
aprds le depdt sur la premiere face ; en d'autres termes, ie produit de d6p6t sur 1^,, 
seconde face peut n'dtre pas soumis aux temperatures excedant 600 *C, pafj, 

20 exempie en effectuant le depdt sur la seconde face aprds mise en oeuvre de cesy 
temperatures ou, dans le cas oD la seconde face appartient k un second substrat, 
celui-ci peut n'dtre associe au premier -dans un double vitrage, un vitrage 
feuillete...- qu'apres que celui-ci a ete soumis k ces temperatures -association 
d'un premier substrat en verre trempe et d'un second en verre non trempe-. Dans 

25 le cas contraire, 6galement conforme k I'invention, les produits deposes sur les 
premiere et seconde faces sont chauffes simultanement k plus de 600 *'C, ce qui 
peut etre avantageux et economique, le second substrat s'il existe etant alors de 
surcroft lui aussi traite thermiquement) ; 

- les depots sur lesdites premiere et seconde faces sont effectu6s par 

30 pulverisation cathodlque et avantageusement, dans ce cas, en llgne et 
simultanement ou quasi-simultanement, selon une direction sensiblement 
identique et un sens oppose (est notamment vise i'emploi d'une Installation de 
pulverisation cathodlque assistee par champ magnetique par le dessus et le 
dessous, designee communement « sputter up and down », dans laquelle les 



premiere et seconds faces sont horizontales et orientdes respectivement vers le 
haut et ie bas, de sorte qu'elles soient mises en contact par des cOnes de 
pulverisation de direction moyenne verticals descendant - down - pour 
rempllement de contrdle thenmique, respectivement ascendant - up - pour TiOg 
5 mieux apte k r^sister k I'abrasion des rouleaux). Cependant toute autre orientation 
des premi&re et seconde faces n'est pas exclue de {'invention : verticale. plus ou 
moins inclinde. 

L'lnvention a dgalement pour objet une feuille de verre dont une face au 
moins porte un revdtement d'un matdriau comprenant de Poxyde de titane, 
10 caractdrisde en ce qu'elle est apte & §tre ou a 6t6 soumise & un traltement 
thenmique k plus de 600 "C, tel que de trempe et/ou bombage, tout en pr6servant 
ractivlte photocatalytique et la quality optique requises pour un vitrage anti- 
salissure. 

En premier lieu le traltement thermique k plus de 600 n'affecte pas le 
15 produit dans une mesure telle qu'il le rende Impropre k une utilisation comme 
vitrage anti-salissures ; il a mdme 6t6 constats non sans surprise que I'activitd 
photocatalytique est comparable, voire meilleure dans certains cas, k celle 
obtenue k Tissue de traitements thermiques selon I'enseignement de la demande 
WO 02/24971 sus-mentlonn6e (par exemple recuit k 500 "C pendant 1 heure). 
20 La mise en oeuvre de temperatures de plus de 600 ''C n'est pas non plus 

incompatible avec une quality optique 6lev6e, par laquelle on fait essentiellement 
reference k I'absence de defauts visibles k I'oeil : flou, points ou plqOres, fissures. 
Avantageusement d'un point de vue Industriel, la variation moyenne colorimetrique 
en reflexion c6te rev§tement photocatalytique induite par ce traltement thennlque, 
25 AE, est d'au plus 2,8, de preference d'au plus 2,3 ; cela exprime le fait que la 
colorimetrie en reflexion du produit final est proche de celle dii produit de depdt 
avant traltement thermique. AE est calcuie par {'equation 
AE = (AL2 + Aa*2 + Ab*2)i'2 

dans laquelle A exprime la variation d'un parametre induite par le chauffage, L la 
30 clarte, a* et b* les coordonnees de chromaticite (systeme de colorimetrie L, a*, b* : 
les valeurs positives de a* vont vers le rouge, les valeurs negatives vers le vert, les 
valeurs positives de b* vont vers le jaune et negatives vers le bleu ; la zone des 
valeurs de a* et b* proches de 0 est achromatique). 
D'autres objets de l'lnvention consistent en 
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- un vltrage monolithlque, feulllet6, simple ou multiple, comprenant una 
feuille de verre telle que d^crite pr^cddemment ; 

- un vltrage monolithlque, feuilletd, simple ou multiple, dont au moins une 
premiere face d'au molns une premiere feuille de verre constitutive porte un 

5 revStement d'un matdrlau k propri6t68 photocatalytiques, obtenu confomn6ment 
au proc666 de I'inventlon. 

Selon d'autres caractdristiques pr^f^r^es de ce vitrage : 

- sous ledit revdtement d'un mat6rlau k propridtds photocatalytiques, ladite 
premiere face porte un ou plusieurs empilements de couches fonctlonnelles et^ou 

10 couches fonctlonnelles, comportant au moins une couche falsant barrldre k la 
migration des alcalins du verre susceptible de rdsulter de I'applicatlon de 
temp6ratures exc^dant 600 *C ( pour cette demldre on connalt SiOa , SI3N4 , AIN 
par pulverisation magn§tron, SiOC par CVD..., pour d'autres fonctionnaltt^s 
peuvent §tre utilises les empilements et couches pr^vus ci-dessous pour ladite. • 

15 seconde face, h I'exclusion des couches hydrophlles et hydrophobes, destinies k 
§tre en contact avec i'atmosph§re) ; . , 

- la seconde face de ladite premiere feuille de verre ou une seconde face 
appartenant k une seconde feuille de ven'e constitutive porte un. ou plusieursy 
empilements de couches fonctlonnelles et/ou couches fonctlonnelles choisis parml.. 

20 un empilemenl de contr6le themnlque tel qu'antl-solaire, bas-6missif, un^. 
empllement ou une couche h f onctionnalitd optique telle qu'anti-ref let, de. filtration 
du rayonnement lumineux, de coloration, diffusante, une couche d'un mat^riau 
photocatalytique anti-salissure notamment du type k haute activity, une couche 
hydrophile, une couche hydrophobe, un r^seau de fils conducteurs ou une couche 

25 conductrice notamment chauffant, d'antenne ou antl-slatique, seuls ou en. 
combinaison. 

Un autre objet de I'invention est I'application de ce vitrage comme vitrage 
« auto-nettoyant », notamment anti-bu6e, anti-condensation et anti-salissures, 
notamment vltrage pour le batiment du type double-vitrage, vitrage pour vehicule 
30 du type pare-brise, lunette arri§re, vitres laterales d'automobile, retroviseur, vitrage 
pour train, avion, bateau, vitrage utilitaire comme verre d'aquarium, vitrine, serre, 
d'ameublement int6rieur, de mobilier urbain (abribus, panneau publicitaire...). 
mlroir, 6cran de systdme d'afflchage du type ordinateur, television, telephone, 
vitrage eiectrocommandable comme vitrage eiectrochrome, k cristaux liquides, 
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diectroluminescent, vitrage photovoltaTque. 

L'invention est illustr^e ci-dessous au moyen d'exemples. 

EXEMPLE 1 

5 

Dans cet exemple on compare la transformation de Ti02 amorphe obtenu 
par pulverisation magnetron en sa fomne active par trempe industrielle d'une part, 
recuit de 500 **C pendant 1 heure d'autre part. 

Est 6\fa\u6e I'activitd photocatalytique ^ Tissue des deux traitements au 
10 moyen du test de photod^gradation de I'acide st^arique sulvi par transmission 
infra-rouge, d6crit dans la demande WO 00/75087. 

On depose sur trois ^chantillons de verre clair silico-sodo-calcique de 4 mm 
d'6palsseur une couctie de 60 nm d'^paisseur de SiOC par pyrolyse en pliase 
gazeuse ( CVD ) comme d6crit dans la demande WO 01/32578, et sur trois autres 
15 une couche de SIO2 de 1 00 nm d'6paisseur par pulverisation magnetron. 

Sur les six 6cliantillons on fonne des revdtements de Ti02 d'^paisseurs 
variables par pulverisation magnetron k une pression de travail de 26.10"® mbar, 
puis on en evalue I'activite photocatalytique comme indique ci-dessus aprds les 
deux traitements thermiques precites. 
20 Les resultats sont consignes dans le tableau I ci-dessous. 



Tableau I 



Essai n** 


Epaisseur de 
TiOa (nm) 


Sous-couche 


TAS apres 
trempe 
(loW^min-^) 


TASapres 1h 

k 500 "C 
(lO'W^min^) 


1 


25 


SiOa 


7,9 


4,7 


2 


25 


SIOC 


10,2 


2,3 


3 


39 


SiOa 


11.9 


6.2 


4 


39 


SiOC 


3.4 


7.3 


5 


146 


SiOg 


10.5 


1.2 


6 


19 


SiOC 


6 


3,7 



25 



7 



Contrairement k ce qui 6Xa\X attendu. non seulement la trempe industrielle 
ne diminu© pas de manl6re rddhibltoire ractivit6 photocatalytlque, mals celle-cl est 
au moins comparable k celle r6sullant des traitements d'activation de TiOa connus 
de l'6tat de la technique tel que repr6sent6 notamment par WO 02 /24971 d6jii 
5 clt6. En effet I'actlvit^ n'est plus faible apr%s trempe que dans I'essal n* 4. 

Par consequent, le TiOa prepare ici est trempable du point de vue de 
ractivit6 photocatalytlque, m&me en metlant en ceuvre des sous-couches barri6res 
k la diffusion des alcalins du verre d'dpaisseurs habitueiles. 

10 EXEMPLE 2 

Les essais 1, 3 et 5 ci-dessus , ainsi que les essais n*> 7 et 8 caractdris^s 
par des 6paisseurs respectives de rev§tement photocatalytlque obtenu de 27 et 
19 nm (m§me sous-coiiche barridre de SlOg, m§mes conditions de preparation du 
15 TiOa qu'aux essais 1, 3 et 5 ), font I'objet d'une mesure de variation moyenne.. 
colorim§trique ©n reflexion c6t6 rev§tement induite par la trempe Industrielle, AE,;, 
La signification des diff6rents param6tres dans le syst6me de colorim6trie L, a, b*^ 
et i'dquation pennettant de calculer AE k partir de AL, Aa*, Ab' sont telles qu%i, 
ddcrites ci-dessus. 

20 Les rdsultats sont conslgn^s dans le tableau II ci-dessous. k 



Tableau II 



Essai n** 


AL 


Aa 


Ab' 


AE 


1 


1,02 


0,23 


-0,46 


1.14 


3 


-0,08 


0,77 


-2.10 


2,24 


5 


1.40 


-0,47 


0,91 


1.73 


7 


1.70 


-0,57 


0,04 


1.79 


8 


1,39 


-1,15 


-2,09 


2.76 



Les valeurs de variation moyenne colorimetrlque relativement basses, voire 
25 dans certains cas idealement inf6rieures k 2, expriment une variation de couleur 
en reflexion c6te rev§tement photocatalytlque faible aprds trempe industrielle de 
tous les revStements, ce qui exclut I'obtention non desir^e de prodults tremp6s de 
colorimetrie en reflexion trop modlfiee au cours de la trempe. II devient pkis ais6 
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de prdvoir la couleur finale dds avant la trempe. 

EXEMPLE 3 

5 Get exemple conceme un double vitrage constltu4 de deux feullles de verre 

de 4 mm d'^paisseur entre lesquelles est Intercal^e une lame d'air de 15 mm 
d'dpaisseur. Dans cet exemple et tes suivants, la face 2 du double vitrage, c'est-&- 
dire la face en contact avec la lame d'air de la feuille de verre destfnde k dtre 
Instance la plus proche de I'atmosph^re extdrieure (et non de celle destinSe & 

10 i'&tre cdtd intdrieur d'un bdtlment), est revdtue d'un empilement de couches de 
contrdle thermlque, fabriqud par pulverisation magnetron. Ce proc^d est 
particulidrement pratique pour ddposer le plus large ^ventail de natures de 
couches, en en faisant verier et contrdlant prdcisdment les dpaisseurs, k i'^cheile 
industrielle. 

15 Id cet empilement est bas-6misslf c'est-^i-dire r6fl§chissant le rayonnement 

infra-rouge thermique (longueurs d'onde de I'ordre de 10 jim) et apte k garder la 

chaleur h rint§rleur d'un batlment par exemple. 

On 6tudie d'un point de vue optique I'association de I'empilement de 

contrdle themiique en face 2 et d'un empilement obtenu par pulverisation 
20 magnetron et comportant Ti02 photocataiytique et sous-couche SiOz barriere k la 

diffusion des alcalins en face 1, destinee k dtre en contact avec I'atmosphere 

exterleure. 

Dans la suite on designs par X, respectivement Y, les empilements bas- 
emlssifs ne different de celui de I'exemple 2 de la demande EP 0 718 250 A2 
25 qu'en modifiant I'epalsseur de la couche (2) en 25 nm, respectivement des 
couches (2) en19 nm et (3) en 29 nm. 

Sent testees les quatre compositions de vitrages suivantes, deflnies ci- 
dessous uniquement par la feuille de verre cote exterieur : 
3a : 4 mm verre/ 36 nm ShW X 
30 3b : 1 8 nm TiOa/ 1 50 nm SiOa/ 4 mm verre/ X 

3c : 18 nm TiOa/ 75 nm SiOz/ 9 nm SI3N4/ 63 nm SiOa/ 4 mm verre/ X 
3d : (meme empilement photocataiytique que 3b).../ 4 mm venre/ Y 

Dans cet exemple ainsl que dans les exemples 4-7 ci-dessous, tous les 
empilements ont ete soumis k une trempe industrielle. Sont evaluees les 



caract6rlstlques optlques des vltrages en transmission, reflexion cdtd « intdrieur » 
du batiment (c'est-ii-dire face 4 du double vitrage, dont seules les faces 1 et 2 sent 
fonctlonnalls6es comme Indiqu6 pr6c6demment), reflexion c6t6 « exl6rleur » du 
batiment (face 1 : verre ou TIO2) (transmission et reflexion lumlneuses TL et RL en 
%, coordonn6es de chromatlclt6 a* et b* en transmission et r6flexlon sur les deux 
faces du vitrage, telles que mentionn^es pr6c6demment). Les r6sultats sont 
consign^s dans les tableaux suivants. 

Tflhiftaij IIL-i : transmission 



Vitrage n" 


TL 


a 


b 


3a 


78,9 


-2,3 


0.8 


3b 


75,0 


-2.0 


2,0 


3c 


76,8 


-2,4 


1.2 


3d 


74.1 


-2,5 


2,4 



Tableau III.2: reflexion c6t6 int6rieur 



Vitrage n" 


RL 


a 


b ^ 


3a 


12,2 


0,2 


-2,6 V 


3b 


15,7 


-1,1 


-5,3 


3c 


14,1 


0,2 


-3,6 


3d 


16,0 


0,5 


-6,0 



Tableau III.3: reflexion c6te ext6rieur 



Vitrage n" 


RL 


a 


b- 


3a 


11,8 


0,0 


-5.8 


3b 


• 16,0 


-1,0 


-8.1 


. 3c 


13.9 


0,4 


-6.4 


3d 


15,8 


0,6 


-8,7 



La comparaison des vitrages 3a et 3b indique de quelle mani&re I'ajout du 
rev§tement photocatalytique est susceptible de perturber les caract6ristiques 
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optiques du vitrage : on constate ainsi une diminution de TL, une augmentation de 
RL substantielle sur les deux faces, et une augmentation de cliromaticitd en 
reflexion sur les deux faces du vitrage vers le bleu-vert (valeurs negatives de a' et 
b-). 

5 Par le vitrage 3c. compart au vitrage 3b. on rdcup^re une partie de TL 

perdue, on se rapproche avantageusement k nouveau des deux RL du vitrage 3a, 
et de ses valeurs de colorimdtrie en reflexion. 

EXEMPLE4 

10 

La mdthodologie de I'exemple 3 est reprise pour les vitrages suivants (les 
empilements face 2 r^fldchissent le rayonnement solaire, correspondant h des 
longueurs d'onde moyennes de I'ordre de 1 jim). Dans cet exemple on d^signe 
par X, respectivement Y, Templiement anti-solaire commercia!is6 par la soci^td 
15 Saint-Gobain Glass France sous la marque enregistr^e SGG Coolllte ST® 108, 
respectivement i'empilement obtenu en multipliant les dpaisseurs des couches 
extremes de ce dernier par 3,7 -c6t6 proximal du substrat verre- et 2/3 -c6t6 
distal- : 

4a : 6 mm verre/ X 
20 4b : 1 8 nm TiOa/ 1 50nm SiCV 6 mm verre/ X 

4c : 1 8 nm TiOa/ 50 nm SW 12 nm SiaNV 71 nm SlOg/ 6 mm verre/ X 
4d : m§me empilement photocatalytique que 4b/ 6 mm verre/ Y 

Dans cet exemple et dans les suivants les vitrages sont composes de deux 
feuilles de verre de 6 mm d'Spaisseur entre lesquelles est intercal^e une lame 
25 d'air de 12 mm d '6paisseur. 

Les r^sultats sont consign^s dans les trois tableaux ci-dessous. 



Tableau IV. 1 : transmission 



Vitrage n° 


TL 


a 


b 


4a 


6,6 


2.1 


6.8 


4b 


6.4 


2.2 


7,2 


4c 


6,4 


2.2 


6.7 


4d 


8,5 


1.6 


6,6 
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Tableau l\/.2 : r6flexion c6t6 int6rleur 



Vitragd n* 


RL 


a 


b' 


4a 


34,4 


-2.4 


13.1 


4b 


34,4 


-2.4 


13,1 


4c 


34.4 


-2.4 


13,1 


4d 


28,2 


-1.0 


13,8 



Tableau IV.3 : r6f lexion c6t6 ext6rieur 



Vitrage n" 


RL 


a 


b' 


4a 


39,4 


-3.0 


1.9 


4b 


41,5 


-3.0 


0,4 


4c 


41,3 


-3.1 


1.8 


4d 


39,4 


-3,1 


1.9 



Ici, la TL est peu affectde par Pajout de Ti02 qui procure de plus une l^gdre 
diminution de couleur jaune en rdfiexlon c6t6 ext§rieur TiOz (4b)/ verre(4a). 

La modification de rempllement anti-solaire (4d) apporte un gain de TL, uiie 
diminution substantielle de RL cdt§ intdrieur, accompagnd d'une l^gdre 
augmentation de couleur jaune en reflexion. 

EXEMPLE 5 

On reproduit I'exemple 4, X et Y d§signant ici respectivement Tempiiement 
anti-solaire commercialism par la society Saint-Gobain Glass France sous la 
marque enregistrSe SGG Coollite ST® 120, et I'empilement ne diff^rant de ce 
demier qu'en multipliant par 2 I'dpaisseur de la couche proximale du substrat 
verre : 

5a : 6 mm verre/ X 

5b : 1 8 nm TiOa/ 150 nm SiOa/ 6 mm verre/ X 

5c : 18 nm TiOz/ 68 nm SiOa/ 10 nm SiaNV 69 nm SiOs/ 6 mm verre/ X 
5d : idem 5b/ 6 mm verre/ Y 
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Tableau V.1 : transmission 



Vltrage n* 


TL 


a 


b' 


5a 


17.2 


-2,3 


-3,9 


5b 


16,5 


-2,2 


-3,2 


5c 


16,8 


-2,3 


-3.9 


5cl 


17,0 


-2,2 


-3,9 



5 

Tableau V.2 : r6flexlon c6t6 int6rieur 



Vitrage n* 


RL 


a 


b 


5a 


29,5 


-0,3 


13,7 


5b 


29,7 


-0,3 


13.4 


5c 


29,6 


-0.3 


13.6 


5d 


31,1 


-0,5 


12.8 



Tableau V.3 : reflexion c6t6 ext^rleur 
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Vitrage n" 


RL 


a 


b* 


5a 


32,5 


-1.5 


-1.1 


5b 


34,9 


-1,6 


-2.4 


5c 


33,8 


-1.3 


-1.0 


5cl 


32.4 


-1.5 


-1,0 



5c par rapport a 5b prSsente en regard de 5a une rScupSration partielle de 
la TL perdue ainsi que des deux RL et. notablement une rdcup6ration totale de 
couleur en reflexion des deux cdt§s, m§me avec une neutralite de coloration 
15 l^g^rement accrue. 

Avec 5d, on accroTt la TL r6cup6r6e, la reflexion c6t§ Int6rleur est 
l^g&rement sup6rieure (moins bonne) tandis que la reflexion c6te ext6rieur (TiOa) 
est diminu6e a un niveau encore plus faible (meilleur) que la RL de 5a c6t6 
ext6rieur (verre). 
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EXEMPLE 6 

On reproduil I'exemple pr6c6dent pour les vltrages sulvants, dand lesquels 
X ©t Y d6slgnent respectlvemenl rempilement antl-solaire commerclalls6 par la 
socl6t6 Saint-Gobain Glass France soiis la marque enreglstr6e SGG Coolllle 
ST® 136, et I'empilement n© dlff6rant d© c© dernier qu'en multlpllant r6palsseur 
des couches proximate et distale du substrat verre par 1.7 et 0.774 : 
6a : 6 mm verre/ X 

6b : 1 8 nm TlOa/ 1 50 nm SICV 6 mm verre/ X 

6c : 1 8 nm TlOa/ 66 nm SiOs/ 10 nm SbNV 57 nm SlOa/ 6 mm verre/ X 

6d : mdme empllement photocatalytlque que 6b/ 6 mm ven^e/ Y 



Tableau VI.1 : transmission 



Vitrage n* 


TL 


a 


b" 


6a 


32,6 


-2.4 


-3,4 


6b 


31,1 


-2,2 


-2,6 


.6c 


31,7 


-2,4 


-3.2 


6d 


30,7 


-2,1 


-2,1 



Tableau VI. 2 : reflexion c6t6 int6rieur 



Vitrage n" 


RL 


a 


b' 


6a 


22,7 


-0.4 


8.1 


6b 


23,3 


-0,6 


7.1 


6c 


. 23,1 


-0.5 


7.7 


6d 


27.4 


-1.1 


3,6 



Tableau VI.3 : reflexion c6t6 ext6rieur 



Vitrage n° 


RL 


a 


b" 


6a 


21,4 


-1.2 


-6,4 


6b 


24,8 


-1,6 


-7,5 


6c 


23,4 


-1.1 


-6,3 


6d 


21,1 


-1,4 


-6.2 
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La comparaison de 6a et 6b se caract^rise par une augmentation de RL 
c6t6 ext^rieur du vitrage et dans une moindre mesure, par une augmentation de 
cliromaticitd du second par rapport au premier. 

Par I'optimisation de I'empilement photocatalytlque 6c, on r^cup^re une 
10 partie de la TL perdue, on rediminue substantiellement la RL c6t6 ext^rieur tout en 
r6cup6rant la couleur en reflexion sur la m§me face (m§me avec una colorim^trle 
plus neutre que 6a). 

Par modification de I'empilement antl-solaire 6d, la RL c6t6 ext6rleur (TIO2) 
est abaiss^e k un niveau encore infdrieur k celui de 6a cdtd verre, et la 
1 5 composante jaune de couleur en reflexion c6td Int6rfeur du vitrage est affaiblie par 
rapport k celle des trois autres vltrages. 

EXEMPLE 7 

20 On reproduit I'exemple pr6c6dent avec les vitrages suivants, dans lesquels 

X et Y d6slgnent respectivement I'empilement anti-solaire commercialism par la 
soci6t6 Salnt-Gobain Glass France sous la marque enregistree SGG Coollite 
ST® 150, et rempllement ne diff^rant de celui-cl qu'en supprimant la couche 
proximate du substrat verre et multipliant I'^palsseur de la couche Intennediaire 

25 par 1 ,5 et de la couche distale par 0,68 : 
7a : 6mm verre/ X 

7b : 18 nm TiOa/ 150 nm SiOa/ 6 mm verre/ X 

7c : 18 nm TlOa^ 64 nm 13 nm SiaNV 50 nm SIO2/ 6 mm verre/ X 
7d : mdme empilement photocatalytlque que 7b/ 6 mm verre/ Y 
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Tableau VII.1 : transmission 



Vitrage n* 


TL 


a 


b 


7a 


45.7 


-2,4 


-1.3 


7b 


43,5 


-2.1 


-0,3 


7c 


44,4 


-2,3 


-1 


7d 


33,4 


-2,1 


-0,4 



5 Tableau VII.2 : r6flexion c6t6 int6rieur 



Vitrage n" 


RL 


a 


b' 


7a 


21.4 


-1,0 


1,5 


7b 


22.6 


-1,3 


0,4 


7c 


22,1 


-1.1 


1,1 


7cl 


26,0 


-1.1 


2,1 , , 



Tableau VII.3 : rdflexlon c6t6 ext6rleur 



Vitrage n* 


RL 


a 


b' .:• 


7a 


14,3 


-1.1 


-7,2 


7b 


18,4 


-1,8 


-8,8 


7c 


16,7 


-1.1 


-7,3 


7d 


17,5 


-1.2 


-6,8 
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On remarque notamment la quasi-r4cup6ration de couleur en reflexion cote 
ext^rieur de 7c par rapport h 7a. 

EXEMPLEB 

15 

Cet exemple conceme un empilement dit « quatre salsons », a la fols antl- 
solaire et bas-6missif, commercialism par la soct6t6 Saint-Gobain Glass France 
sous la marque enregistr^e Planlstar®. A la difference des empilements de 
controle thermique des exemples precedents, mais k Pinstar de ceux des 
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exemptes suivants, celui-ci n'est pas soumis k la trempe industrielle, qui est done 
effectude, te cas dchdant, avant son 66p6\, sur ia feuille de verre dventuellement 
munie de son revdtement de TiOa et la sous-couche barrl^re. 
On teste les vitrages 
5 8a : 6 mm verre/ Planlstar® 

8b : 18 nm TlOa/ 150 nm SlOa/ 6 mm verre/ Planlstar® 

8c : 18 nm TiOzf 68 nm SlOg/ 8nm SI3N4/ 58 nm SW 6 mm verre/ Planlstar® 

Tableau VIII.1 : transmission 

10 



Vltrage n" 


TL 


a 


b' 


8a 


67,7 


-4.7 


3.4 


8b 


64.4 


-4.3 


4,6 


8c 


65.6 


-4,6 


3.7 



Tableau VIII.2 : reflexion c6t6 int6rieur 



Vitrage n* 


RL 


a 


b- 


8a 


13,7 


0.4 


-3.0 


8b 


15.5 


-2,9 


-6.0 


8c 


15,4 


-0,3 


-2.9 
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Tableau VIII.3 : reflexion cdt6 ext6rieur 



Vitrage n" 


RL 


a 


b 


8a 


11.1 


-2,6 


-2,6 


8b 


16,3 


-1.2 


-4.2 


8c 


13.9 


-2.3 


-3.2 



Le vitrage 8c, par rapport ^ 8b, restaure la coloration en reflexion c6te 
20 int^rleur de 8a, ainsi que du cote ext^rieur ou la diminution de RL par rapport k 8b 
est d'autre part un peu plus significative. 
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EXEMPLE 9 

L'empilement de contrdle thermique est un empilement anti-solaire 
commercialism par la socldtd Salnt-Gobain Glass France sous la marque 
5 enregistrde SKN® 1 54. Sont testes les vltrages 
9a : 6 mm verre/ SKN® 1 54 
9b : 18 nm TIO2/ 150 nm SlOa/ 6 mm verre/ ...Idem 9a 
9c : 18 nm TICV 68 nm SICV 8 nm Sh^^/ 58 nm SiOs/ 6 mm verre/ Idem 9a 

10 Tableau IX.1 : transmission 



Vitrage n* 


TL 


a 


b" 


9a 


49,3 


-7,9 


2.7 


9b 


47.0 


-7.5 


3.5 


9c 


47,8 


-7.7 


3.0 



Tableau IX.2 : r6flexlon c6te int6rieur 



Vitrage n* 


RL 


a 


b- 


9a 


23.0 


0.7 


5,9 


9b 


24,4 


-0.2 


4.9 


9c 


24.0 


0.1 


5.4 
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Tableau IX.3 : reflexion c6t6 ext6rleur 



Vitrage n" 


RL 


a 


b' 


9a 


19.2 


-3.1 


-9,2 


9b 


22,8 


-3,2 


-9,9 


9c 


21.6 


-2,9 


-9,3 



Est ici particulldrement manifeste. cdt^ exterieur. Fobtention avec 90 
20 d'une RL interm^diaire entre celle des deux autres vitrages, et d'une composante 
bleue de la coloration en reflexion quasiment au meme niveau qu'en I'absence de 
TiOa (9a). 
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EXEMPLE 10 

On teste I'empilement SKN® 165B dgalement commercialism par la 
5 socidtm ddposante, et plus particuli^rement ies vitrages 
10a : 6 mm verre/ SKN® 165B 
10b: 18 nm TIOj^ 150 nm SiOa/ 6 mm verre/ ...idem 10a 
10c : 18 nm TiOa/ 69 nm SiOz^ 9 nm SI3N4/ 49 nm SiOz/ 6 mm verre/ ...idem 10a 

10 Tableau X.1 : transmission 



Vitrage n* 


TL 


a 


b' 


10a 


60,1 


-7,5 


4,2 


10b 


57.3 


-7,2 


5.1 


10c 


58,5 


-7.5 


4,7 



Tableau X.2 : reflexion cdt6 int^rieur 



Vitrage n" 


RL 


a 


b" 


10a 


19 


2.1 


1,3 


10b 


21.1 


0,7 


0.3 


10c 


20,2 


1.5 


0.8 
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Tableau X.3 : r6flexion c6t6 exterieur 



Vitrage n" 


RL 


a 


b' 


10a 


15,7 


-2.2 


-9.8 


10b 


19,6 


-2.6 


-10,5 


10c 


17.9 


-1.9 


-10.1 



20 
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EXEMPLE11 

On forme sur une feuille de verre une couche SiOC barrldre k la migration 
des alcalins de 50 nm d'^paisseur recouverte d'un© couche de 15 nni de TIO2 
5 photocatalytique par un procddd CVD en reproduisant I'exemple 5 du brevet EP 0 
850 204 B1. 

L'activit^ photocatalytique ^valu^e par photoddgradatlon de Tacide 
st^arique suivie par transmission infra-rouge comme prdc^demment est de 
9.10"^cm"^min'\ et de 7.10*®cm*^min"^ apr^s trempe industrielle, ce qui correspond 
10 & un maintien de la fonctionnaiit^ dans une large et satisfaisante proportion. 

Ainsi rinvention met-elie k disposition la possibility de preparer des vitrages 
k revdtements photocatalytiques anti-sallssures trempables et k haute activity, 
dans les meilleures conditions industrielles, avec des niveaux de transmission et 
reflexion lumineuses et des caract4rlstiques de oolorimdtrie en transmission et en 
1 5 reflexion ais^ment rdglables aux valours recherchdes par I'utillsateur. 
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REVENDICATIONS 

1. Proc6cl6 de preparation d'un matdriau k proprl6t6s photocatalytlques 
comprenant de I'oxyde de titane au molns partiellement cristallisd, 
notamment sous forme anatase, caractdrisd en ce qu'il met en oeuvre des 
temperatures excddant 600 ''C . 

2. Procede seion la revendication 1, caractdrise en ce qu'il met en oeuvre des 
temperatures excedant 630 **C. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'il met en oeuvre 
un traitement de trempe et/ou bombage d'un vitrage. 

4. Procdde selon I'une des revendications prdcedentes, caractdrise en ce qu'il 
comprend le d^pdt d'un revdtement d'oxyde de titane sur une premiere face 
d'un premier substrat transparent ou semi-transparent du type verre, 
vitroceramlque qui, eventuellement, a 6X6 munie au pr^alable d'un ou 
plusieurs empilements de couches fonctlonnelles et/ou couclies 
fonctionnelles. 

5. Precede seion la revendication 4, caracterise en ce qu'il comprend le depdt, 
sur la seconde face dudit premier substrat transparent ou semi-transparent 
ou sur une seconde face appartenant k un second substrat transparent ou 
semi-transparent, d'un ou plusieurs empilements de couches fonctionnelles 
et/ou couches fonctionnelles. 

6. Precede selon la revendication 5. caracterise en ce que ladite mise en 
oeuvre de temperatures excedant 600 est posterieure aux depdts sur 
lesdites premiere et seconde faces. 

7. Precede selon la revendication 5 ou 6, caracterise en ce que les depdts sur 
lesdites premiere et seconde faces sont effectues par pulverisation 
cathodique. 

8. Precede selon la revendication 7, caracterise en ce que les dep6ts sur les 
premiere et seconde faces sont effectues en ligne simultanement ou quasi- 
simultanement selon des directions sensiblement identiques et des sens 
opposes. 

9. Feuille de verre dent une face au moins porte un revdtement d'un materiau 
comprenant de I'oxyde de titane, caracterisee en ce qu'elle est apte k etre 
ou a ete soumise k un traitement thermique k plus de 600 *'C, tel que de 
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REVENDICATIONS 

1. Procddd de preparation d'un matdriau d propridtds photocatalytiques 
comprenant de I'oxyde de titane au moins partiellement cristallisd, 
rK>tamnnent sous forme anatase, caractdrisd en ce qu'il met en ceuvre des 
temperatures excddant 600 *C . 

2. Precede selon la revendication 1, caracterisd en ce qu'il met en oeuvre des 
temperatures excedant 630 "C, 

3. Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'il met en oeuvre 
un traKement de trempe et/ou bombage d'un vitrage. 

4. Procede selon I'une des revendications preoedentes. caracterise en ce qu'il 
comprend le depdt d'un revStement d'oxyde de titane sur une premiere face 
d'un premier substrat transparent ou semi-transparent du type verre, 
vitroceramique qui, eventuellement, a ete munie au prealable d'un ou 
plusieurs empilements de coudies fonctionnelles et/ou couches 
fonctionnelles. 

5. Procddd selon la revendication 4, caracterise en ce qu'il comprerid le ddpdt, 
sur la seconde face dudit premier substrat transparent ou sbml-transparent 
ou sur une seconde face appartenant d un second substrat transparent ou 
. semi-transparent, d'un ou plusieurs empilements de couches fonctionnelles 
et/ou couches fonctionnelles. 

6. Proc6d6 selon la revendication 5, caracterise en ce que ladite mise en 
ceuvre de temperatures excSdant 600 ""C est post6rieure aux dSpdts sur 
lesdites premiere et seconde faces. 

7. Precede selon la revendication 5 ou 6, caracterise en ce que les depdts sur 
lesdites premiere et seconde faces sent efFectues par pulverisation 
cathodique. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que les depots sur les 
premiere et seconde faces sont effectues en llgne simultanement ou quasi- 
simultanement selon des directions sensiblement identiques et des sens 
opposes. 

9. Feuille de verre dont une face au moins porta un revetement d'un 
materiau comprenant de Toxyde de titane, caracterisee en ce qu'elle 
a ete soumise d un traitement thermique d plus de 600 ""C, tel que de 
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trempe et/ou bombage, tout en pr^servant I'activitd photocatalytique et la 
quality optique requises pour un vitrage anti-salissure. 

10. Feuille de verre selon la revendlcation 9, caractdrls^e en ce que la variation 
moyenne colorlm^trlque en reflexion c6td revdtement Induite par le 

5 traitement thermique h plus de 600 ^C, AE, est d'au plus 2,6, de pr6fdrence 

d'au plus 2,3. 

11. Vitrage monollthique, feuilletd, simple ou multiple, comprenant une feullle 
de venre selon la revendlcation 9 ou 10. 

12. Vitrage monollthique, feuilletd, simple ou multiple, dont au moins une 
10 premiere face d'au moins une premidre feuille de verre constitutive porte un 

revdtement d'un matdriau & propri^tds photocatalytiques, obtenu 
conform^ment au procddd de la revendlcation 1 . 

13. Vitrage selon la revendlcation 12, caract6ris§ en ce que sous te revdtement 
d'un mat^riau k propri^tds photocatalytiques, ladite premiere face porte un 

15 ou plusleurs empilements de couches fonctionnelles et/ou couches 

fonctionnelles, comportant au moins une couche faisant barridre d la 
migration des alcalins du verre susceptible de r^sulter de I'application de 
temperatures exc^dant 600 "C. 

14. Vitrage selon la revendlcation 12 ou 13, caract^risd en ce que la seconde 
20 face de ladite premi&re feuille de verre ou une seconde face appartenant k 

une seconde feuille de venre constitutive porte un ou plusleurs empilements 
de couches fonctionnelles et/ou couches fonctionnelles choisis pamii un 
empilement de contrdle themnique tel qu'anti-solaire, bas-6missif. un 
empilement ou une couche k fonctionnalitd optique telle qu'antireflet, de 

25 filtration du rayonnement lumineux, de coloration, diffusante, une couche 

d'un mat^riau photocatalytique anti-salissure notamment du type k haute 
activity, une couche hydrophiie, une couche hydrophobe, un r^seau de tils 
conducteurs ou une couche conductrice notamment chauffant, d'antenne 
ou anti-statique, seuls ou en combinaison. 

30 15. Application d'un vitrage selon I'une des revendications 11 a 14 comme 
vitrages « auto-nettoyants », notamment anti-bu§e, anti-condensation et 
anti-salissures, notamment des vitrages pour le bStiment du type double- 
vitrage, des vitrages pour v^hicules du type pare-brise, lunette ani^re, 
vitres lat^rales d'automobiles, r^troviseurs, des vitrages pour trains, avions, 
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bateaux, des vitrages utilitaires comma des verres d'aquailum, de vitrine, 
de serre, d'ameublement int^rieur, de mobilfer urbain, des miroirs, des 
dcrans de syst^mes d'affichage du type ordinateur, tdldvision, tdldphone, 
des vitrages 6lectrocommandables comme des vitrages dIectrocKromes, h 
cristaux Ifquides, ^lectroluminescents, des vitrages photovoltaTques. 
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